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固相萃取气相色谱法测定水中痕量六六六和滴滴涕
穆　肃 , 刘　雯

(江苏省环境监测中心 ,江苏　南京　210036)

摘　要 :建立了固相萃取气相色谱测定水质中六六六、滴滴涕的方法 ,详尽地叙述了水样预处理过程。方法检测限较

低 ,α 六六六和γ 六六六为 1 ng/ L ,β 六六六、δ 六六六和 pp′DDE为 2 ng/ L ,op′DDT和 pp′DDT为 3 ng/ L ,pp′DDD为 4

ng/ L。加标回收率在 88 %～93 %之间 ,回收较好 ,相对标准差均 < 2. 5 % ,精密度好。方法快速、简便 ,避免了液液萃取的繁

多手续。
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To Detect Trace BHC and DDT in Water with Solid Phase

Extraction2Gas Chromatography
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Abstract : To detect trace BHC and DDT in water with solid phase extraction2gas chromatography. The pre2treat2
ment of water sample was studied. This method’s detection limit was low , forα2BHC andγ BHC , it was 1 ng/ L ,β

BHC andδ BHC and pp′DDE were 2 ng/ L , op′DDT and pp′DDT were 3 ng/ L ,pp′DDD was 4 ng/ L. Stan2
dard recovery rate was between 88 % and 93 %. Relative standard deviation was less 2. 5 %. This method was fast and

simple.
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　　六六六、滴滴涕 (DDT)作为农药曾经被广泛使

用 ,有生物积累性 ,其中γ 六六六有中等毒性 ,

DDT有致癌变效应 ,且在环境中较难降解 ,虽已被

禁用多年 ,但对土壤、水质仍具有长期的潜在影响。

今采用固相萃取气相色谱法 (SPE GC) [124 ]来

分析水体中的六六六和滴滴涕 ,避免了液液萃取的

繁多步骤 ,取得了较好的效果。

1　试验

111　主要仪器与试剂

HP 6890 气相色谱仪 ,电子捕获检测器

( ECD) ;HP PAS 1701毛细管柱 ,30 m×0. 32 mm

×0. 25μm , (14 %氰丙基苯基)甲基聚硅氧烷固定

液 ;固相萃取小柱 ,C18农药类 ;自动氮吹浓缩仪。

环己烷 ,色谱纯 ;α 六六六、β 六六六、γ 六六六、δ

六六六、pp′ DDE、op′ DDT、pp′DDD、pp′ DDT

标准溶液和标准混合溶液 ,国家环保总局标准物质

研究所 ;实验用水去离子亚沸水。

112　色谱条件[5 ]

柱温 120 ℃
5 ℃/ min

220 ℃ (保持 10 min)

10 ℃/ min
250 ℃(保持 3 min) ;进样口温度250 ℃,

检测器温度280 ℃;载气 (高纯氮) 2 mL/ min ;尾吹

气 (高纯氮) 28 mL/ min ;分流比 1∶10。

113　水样采集及保存

采样瓶需严格清洗 ,烘干 ,并经抽检不得含有

测定干扰物。水样采集后应立即分析 ,否则置 4 ℃

储存 ,最多 7 d。

114　试样预处理[1 ]
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11411　C18固体萃取小柱老化

(1)洗涤　先用环己烷 10 mL淋洗 C18小柱2次

(注满小柱 2次) ,起初可用抽气泵抽气 ,使小柱中

的环己烷滴入浓缩瓶 ,关闭抽气泵 ,待环己烷液面

接近底部 (停止滴落)时 ,再打开抽气泵 ,抽干。

(2)活化 　用甲醇 10 mL 连续淋洗 C18小柱 2

次 (注满小柱 2次) ,淋洗中不可让甲醇液面到达底

部。当甲醇液面快到达底部时 ,用实验水 10 mL连

续淋洗小柱 2次 ,以去除杂质。

11412　富集

取水样 1 000 mL ,经Φ60微孔滤膜 (混合纤维

素酯)过滤 ,滤液流入试剂瓶中。趁 C18小柱未干

时 ,以固相萃取装置富集水样 ,用真空泵在175 hPa

压力下以 10 mL/ min流量抽滤 ,约需 2 h。将氮均

匀通过 C18小柱 ,将其吹干 (一般需 15 min～

20 min) 。把 C18小柱放入离心机 ,以 400 r/ min离心

15 min～20 min ,使有机物均匀聚集。

11413　浓缩

用环己烷 15 mL 冲洗 C18小柱 ,在重力作用下

自然下滴 ,充分解吸 ,收集洗脱液于小烧杯内 ,再倒

入自动氮吹浓缩仪专用氮吹瓶中 ,用环己烷荡洗小

烧杯 3次 ,并入氮吹瓶 ,在 70 ℃条件下 ,用高纯氮

吹扫浓缩至 110 mL (或 < 110 mL ,再用环己烷定容

至 110 mL)进色谱仪测定。以保留时间定性 ,外标

法定量。

2　结果与讨论

211　标准色谱图

40μg/ L六六六、DDT标准样品色谱图见图 1。

图 1　标准样品色谱峰

212　标准曲线和检测限

六六六和 DDT标准曲线和检测限见表 1。

表 1　标准曲线和检测限

农药种类 回归方程 相关系数
检测限

ρ/ (ng·L - 1)

α 六六六 y = 1. 5×104 x - 94 0. 999 4 1

β 六六六 y = 5. 4×103 x + 30 0. 999 4 2

γ 六六六 y = 1. 3×104 x - 68 0. 999 4 1

δ 六六六 y = 1. 2×104 x - 98 0. 999 2 2

pp′DDE y = 1. 1×104 x - 39 0. 999 3 2

op′DDT y = 5. 6×103 x - 5 0. 999 5 3

pp′DDD y = 7. 3×103 x - 94 0. 999 4 4

pp′DDT y = 6. 2×103 x - 94 0. 999 4 3

213　加标回收率

在实验室配制的 7个模拟水样 1 000 mL 中加

入六六六、DDT 011μg ,作回收率试验 ,结果表明 ,4

种六六六和 4种 DDT的加标回收率在 88 %～93 %

之间 ,回收较好。

214　精密度

取同一样品分别进行 7次固相萃取色谱测定 ,

4种六六六和 4种 DDT的相对标准差均 < 215 % ,

精密度较好。

固相萃取法具有对有机物吸附力强 ,前处理速

度快 ,操作简便 ,有机溶剂用量少等特点 ,是在测定

半挥发性有机物中 ,一个很有应用前景的前处理

方法。
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